® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



1 




(7i) Veroffentlichungsnummer : 0 438 755 B1 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentiichungstag der Patentschrift ; 
16.03.94 Patentblatt 94/11 



@ Int. CL 5 : D21H 17/34 



@ Anmeldenummer : 90125089.4 
(3) Anmeldetag : 21.12.90 



(g) Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen. 



@ Prioritat: 25.01.90 DE 4002065 



@ Veroffentiichungstag der Anmeldung ; 
31.07.91 Patentblatt 91/31 



@ Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteiiung : 
16.03.94 Patentblatt 94/11 



(§4) Benannte Vertragsstaaten ; 

AT CH DE DK ES FR GB IT LI SE 



(56) Entgegenhaltungen 
EP-A- 0 071 050 
EP-A- 0 249 891 



(73) Patentinhaber : BASF Aktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-67063 Ludwigshafen (DE) 



CD 

if) 

oo 

CO 



Q- 

LU 



(72) Erfmder: Freudenberg, Enrique, Dr. 
Bayernstrasse 4 
W-6707 Schiffenstadt (DE) 
Erfinder : Linhart, Friedrich, Dr. 
Richard-Kuhn-Strasse 37 
W-6900 Heidelberg (DE) 
Erfinder : Tresch, Rainer 
Nibelungenweg 5 
W-6701 Maxdorf (DE) 
Erfinder : Hartmann, Heinrich, Dr. 
Weinheimer Strasse 46 
W-6703 Limburgerhof (DE) 
Erfinder : Denzinger, Walter 
Wormser Landstrasse 65 
W-6720 Speyer (DE) 
Erfinder : Kroener, Michael, Dr. 
Eislebener Weg 8 
W-6800 Mannheim 31 (DE) 
Erfinder : Sendhoff, Norbert, Dr. 
Auf der Wart 16 
W-6718 Grtinstadt (DE) 



Anmerkung : Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung 
des europaischen Patents kann jedenmann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europa- 
ische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt 
erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europaisches Patent- 
ubereinkommen). 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



NSDOCID: <EP 0438755B1_I_> 



EP 0 438 755 B1 

Beschreibung 



verstanden, die bei dmZ^^^T^T^ Substanzen mit anionischem Ladungscharakter 
schlechtern Derartig StfiS e reiser ^'^^^""^^^windigkeit und die Retention ver- 
an, wei, das gJL ^^^^^^ ™^ 

He.tei.ung von Papie, Pappe und Karton bekann, bei dem 
des N-Vinylformamids Oder 2^^^^™ P °' ymeren ' Wie H °™P°'y™risaten 

KartoTausI^ Verfahren zur HersteHung von Papier, Pappe und 

charakteristiscne B^l!^^^^ " °"" nWt V °" **-<~". die ais 



-CH 2 -CH- 



-CH 2 -CH- 



A (I) un <* N (II) 

R' C0-R2 pi \ 

schrieben, vgl. Tappi-Journal, Band 70, Hett 1 ^^dJ^ZT " d ! r ;r hniSChen Literatur be " 
kann beispieisweise mft de m Summ^a^^ Sto ^" 
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beeintrachtigen, beispielhaft angegeben z.B. in de ^^ e f °^ef 1 13 493 (1979). Danach sind folgende Ver- 
70, Heft 10, 79 (1987) und Wochenblatt fur PJJ^'^^ der Peroxidbleiche von Altpa- 
bindungen als Stdrstoffe anzusehen: die bei der P^pierhersteHung 

pierstoffen stammt, Polyphosphate u ^^ r f e ^^ eih ^ose aus Altpapier oder gestrichenem 
eingesetzt werden, Huminsauren aus R AusschuB, Ligninderivate aus Sulfatzellstoff, 

* U SS — dukte aus HO,2SCh,iff - ™ p - oder 

CTMP-Stoffen und Ligninsu.fonate aus ^^Tj^^^enX^^ Papierstoffen durch Ef* 
Bestandteile Einheiten der Formeln 



- CH2 -ch- " CH *-r 

m und n (in 



N 
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den Formeln I und II jeweils fur H und/oder C- b.s C 3 AlKyi. vorz g 

serstoffatom. . d „ entha | t en, haben K-Werte von mindestens 130 

Die Polymerisate, die die Einhe.ten der Formeln I und polymerkonzentration von 

amiden der Formel 

CH 2 =CH-N-C0-R 2 
1< 

DieSub—Riund^ab^ 
Formel ... sind beispie.sweise N-Viny«formam,d J^SSS und N-iinylpropionamid. 
.acetamid, N - M ethyl-N-vinylformam.d, "^^^^SSmsl ... fuhrt zu Homo- oder Copo.ymerisaten. 

Die Homo- und Copo.ymerisat.on der ^u^ST^mZIdto erf indungsgemaft zu verwendenden Po- 
die Einheiten der Forme. . einpo.ymerisiert *^^^^^^^JL die Homo- und Copo.yme- 
.ymerisate zu erhalten. die Einheiten der Formel I und I ' u s - uren ^ Basen bei Temperaturen 
risate der Vinylamide der Forme. ... e-ner Hydrdyse n 50 bis 120 o C . Der Hydro.ysegrad 

bis zu 170-C. beispielsweise in ^"^J^JlSS^S der Konzentration der dabei eingesetzten 
der polymerisierten Einheiten der Formel I .st m ° , der copolymerisate eignen sich 

MengenanSaure oder Base und der Pnosphorsaure, sowie organi- 

M-.nera.s^n.w.eJ und A .ky. S u.fonsSuren, w,e 
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Dodecylsulfonsaure. verwenden, z.B. Metal.hydroxide von Metallen der 1 . und 2. 

Zur Hydrolyse kann man jedoch ^.^^TJJJ umh ydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydrox.d, 
Hauptgruppe des Periodensystems ^der Elemente. ^J^Jjmhy^ ^ ^ Derjvate des Am . 

Calciumhydroxid und Magnesiumhydrox.d^ Ebensc ^ k °; ne ^ a ' Q ° ethanolamin , Dietn ano.amin,Triethano.arnin 
moniaks eingesetzt werden, be,s P'e |swe,se T r ^^ N -Viny.amide der Formel III wird soweit ge- 

U nd Morpholin. Die Hydro.yse der ^jf^^^^ P o.ymerisaten entha.tenen Einheiten der 
fuhrt, daB weniger a.s 10, vorzugswe.se 1 b.s 9 mo ' * ^'^J^ man bei dem e rf indungsgemaBen 
Formel I in Einheiten der Forme. » «^hrt smd^V «J"JJJ^^ mlt einem K . W ert von 160 bis 250. 
Verfahren zu weniger a.s 10 mol-% hyd r ^^^°^^Z^,%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, 
Daneben kommen auch Copolymensate .n Betracht, d.e b.s zu 50 t*e 
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Te fQr die N-Vinylamide der Formel III e.gnen s«* ben P* ^" e ^^ 8Ch ungesa ttigten C r bis C 8 -Carbon- 
v^etner, N-vfny.pyrro.idon, sowie Ester, ^^JJ^ffiE^. zur Herst f l,un . 9 

sauren.insbesondere Ester, Nitri.eundAm.de von '^^J* „ J Forrne , III sind bekannt. D,e 
der hydrolysierten Homo- und Copolymer^ von ^™^,^ P(A ymeremulsion, als Pulver oder 
hydrolysierten Po.ymerisate konnen as waBnge Losung als Wasser m 

ate Perlpolymerisat vorliegen. Per.po.ymensate we den be,sp^e^^^^^^ f ^ 1Q ^ ^ 

umgekehrten Suspensionspolymerisat.on hergesteHt M ^ben ^be erf indung sgemaB einem Stor- 

amLinheiten der Forme. II entha.tenden Homo- und Copdjne^ F|ockungsmitte . in Mengen von 0,002 
stoffe enthaltenden Papierstoff ^^T^^Mene, Papierstoff, zugesetzt. Die erf mdungs- 
bis 0,1, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Qew -%, ^^.J, anderer hoc hmolekularer wasser- 

gemaa einzusetzenden Po.ymerisate ^J^^^m Papierstoff gegeben. Die Konzentrabon 
loslicher Polymerisate iiblich - in sehr verdunnter waOnger xosung k den bekannten Ve - 

in der walirigen Losung liegt im allgeme.nen erstoffen liege n die wesent - 

schrieben, verwendet werden mu&. GeW ichtsteile. Die Angaben in Prozent bezier.en s.ch auf 

Die in den Beispielen angegebenen Te le s.nd G iewcmste , cellulosechemie, Band 13 

das Gewicht der Stoffe. Der K-Wert der f^^T^J^ K -Werte der Po.ymerisate wurden be. 
58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) be— dab a ^.^^ KoohsalzlBsung bei 25°C besbmmt. 
e jnerPolymerisatkonzentrat.onvonO,1Gew.-/o.n5gew. a 



Me&methoden 

Bestimmung der Entwasserungszeit 



Bestimmungoercmwao^.-..,,— _ rf 

1 , der zu prOfenden Papierstoffsuspension « t^^^^ 

Die Zeit, die fur versohiedene ^^Z^^l Die Entwasserungszeiten wurden nach e- 
schwindigkeit der jeweils untersuoh en Stoffsuspenjn g 

nem Durchlauf von 500 bzw. 600 ml Wasser ermrttelt. 
35 OptischeDurchlassigkeitdesSiebwassers 

tention. . f p nl „ merisate auf Basis von Poly-N-vinylformamid wurde m.t H.lfe 

Die Ladungsdichte der hydrolysierten M ^ a ™Jm«elt (Firmenschrift "Methoden der enzymat,- 
einer enzymatischen A^eisensaurebest.mmungsmethode erm,^ 

Ichen Lebensmitte.ana.ytik" getestet: 

Folgende Polymerisate wurden a s En u vinylform amid-Einheiten (Formel I m 

Polymer 1: Hydrolysiertes ^^^^^Z R i = H) enthielt und einen K-Wert von 218 
ri R2 = H) und 5.5 mol-% Vinylamin-E.nhe.ten (vgl. Formel ll mn k 
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mo ,-% Camin-Einheiten enthielt und einen K-Wert von 218 hatte. 
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Beispiel 1 

in der Suspension betrug 8,1 Zur ^^^Sp^ dieses Papierstoffs wurden ieweils in 
o/o Wasserglas, bezogen auf trockenen entwissert. Die Polymerisate wurden in einer Menge 

Gegenwart der in Tabelle 1 angegebenen Polymer Dje Entw L se rungszeiten fur 600 ml Filtrat 
von jeweils 0,04 %, bezogen ^^f^^^SS^dm dabei erhaltenen Filtrats sind in Tabelle 

ra^re^ 

entwassert. 
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Tabelle 1 



Beispiel 1 

Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 
Vergleichsbeispiel 3 



Zusatz zum 
fUPi9 rstofl - 



Polymer 3 
Polymer 4 
Polymer 5 



Entwasserungs- 



*9 ,6 
61 .3 
5B.7 
104 



optiscne Durch- 
li n ,iakeit — LU- 

56 

52 

51 

10 
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Beispiel 2 

AusSOTeOenTMP-Sto^^ 
Pu ,pe mit der Stoffdichte 4 g/l hergeste.lt. Der pH-Wert ^^^nm waarigen TMP-Extrakts aus einer 
Simulation eines storstoffha.tigen ^^^S. d fes^s Papierstoffs wunlen die in Tabelle 2 angegebe- 
groB technischen TMP-Produkt.on zugefugt Zu PMOmm^P ^ Papierstoff , zuge setzt sowie 

r E =u^ 

stimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Tabelle 2 
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Zusatz zum 



Entwasserungs- optische Durch- 



Beispiel 2 


Polymer 1 


58 .3 
67 .9 
60,6 
71,2 


34 
26 


Vergleichsbeispiel 4 


Polymer 4 


28 


Vergleichsbeispiel 5 


Polymer 5 


9 


Vergleichsbeispiel 6 







50 



55 



Beispiel 3 

Mens.-ee.neP.peeee^en^^^ 
Wert betug 7.9. Eine Probe dieees PaprersKfls •«» p «*"! *Tf J^i enlhi.lten, ^rden io eieem Schop- 

Lbei eLtenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 
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Beispial 3 

Vergleichsbeispiel 7 
Vergleichsbeispiel 8 
Vergleichsbeispiel 9 



2usatz zum 
Papierstoff 



Polymer 2 
Polymer A 
Polymer 5 



Entwa sserungs- 



55.7 
64 ,9 
69 .9 
132 .6 



optische Durch- 



88 
86 
81 
58 
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Patentanspruche 

20 1 Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen durch 
Entwassern in Gegenwart von Polymerisaten, die als charakteristische Bestandteile Einheiten der For- 
meln 



25 -CH 2 -CH- 



30 



35 



40 



45 



-CH 2 -CH- 



N (I) und HI) 

p/\o_ R 2 R> H 

in denen R 1 ,R 2 = H und/oder C r bis C 3 -Alkyl bedeuten, einpolymerisiert enthalten und die K-Werte von 
mindestens 130 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 gew.-%iger wa&riger Kochsalziosung bei 25°C und 
einer Poiymerkonzentration von 0,1 Gew.%) aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB solche Polymen- 
sate eingesetzt werden, in denen der Gehalt an Einheiten der Formel II weniger als 10 mol.-% betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc man Polymerisate einsetzt, die die Einheiten 
der Formel II in Mengen von 1 bis 9 mol-% enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Substituenten R 1 und R 2 in den For- 
meln I und II jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten. 



Claims 

1 A process for the production of paper, board and cardboard from paper stocks containing interfering sub- 
stances by drainage in the presence of polymers which contain, as characteristic polymerized compo- 
nents, units of the formulae 
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-CHz-CH- -CHz-CH- 

l il) and n til) 

where R 1 and R 2 are H and/or C 1 -C 3 -alkyl ) and have K values of at least 130 (determined according to H. 
Fikentscher in 5% strength by weight aqueous sodium chloride solution at 25°C and at a polymer con- 
centration of 0.1% by weight), wherein polymers in which the content of units of the formula II is less than 
10 mol % are used. 

6 
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2 . A process as Calmed in Cain, 1 . wherein polymers which contain the .nits of the formula U in amounts 
of from 1 to 9 mol % are used. 

. • a- ^oim 1 nr 2 wherein R 1 and R* in the formulae I and II are each hydrogen. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, wnerem 
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Revendications 

constituants caracteristiques, des motifs de formules 



i ID et N till 
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dans .escuei.es R 1 , R> represented des atomes d'hydrogene et/ou des ^^^^ 
sentent des va.eurs K d'au moins 13C K«™n£ £ J ^ e ^ce n Lion de po.ymere de 0,1 % 

& 10% en moles. 

Precede se.on .a revendication 1 , caracterise en ce qu'on uti.ise des polymeres qui contiennent ,es motifs 
de formule II dans des proportions de 1 9% en moles. 

Precede se.cn .a revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les substituants R< et « dans les formu.es 
I et II represented chacun un atome d'hydrogene. 
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